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Preverjanje elektrokemijskih lastnosti jekel, pridobljenih s postopkom 
podhlajevanja 
Povzetek: Za izboljšanje mehanskih lastnosti kovinskih materialov se lahko 
uporabljajo različni tehnološki postopki. V tem diplomskem delu smo preverjali 
lastnosti jekel, pridobljenih s posebno toplotno obdelavo, in sicer postopkom 
globokega podhlajevanja.  
Uporabili smo različne metode za določanje lastnosti jeklenih materialov. Z 
elektrokemijskimi metodami merjenja korozijskega potenciala, linearne 
polarizacije, elektrokemijske impedančne spektroskopije in potenciodinamskih 
meritev smo določili korozijske lastnosti. Uporabili smo tudi metalografske in 
spektroskopske metode za mikrostrukturno analizo materialov. V raziskavi smo 
testirali jeklene vzorce treh različnih sestav z oznakami A, B in C. Vzorce sestav 
A in B smo testirali pri dveh različnih toplotnih obdelavah in z dodanim 
podhlajevanjem. Vzorci jekla B so bili pripravljeni s praškasto metalurgijo. 
Elektrokemijske metode smo izvajali v raztopini natrijevega tetraborata s  
pH = 10. 
Ugotovili smo, da pri jeklih sestave A, z industrijsko oznako M2, podhlajevanje 
korozijskih lastnosti ne spremeni. Martenzitne iglice se zaradi podhlajevanja 
zmanjšajo, opazna sprememba v trdoti pa je posledica različnih temperatur 
popuščanja. Če tej sestavi dodamo kobalt – jekla C, industrijske oznake M35, se 
korozijske lastnosti po podhlajevanju poslabšajo. Zaradi podhlajevanja ni opaznih 
razlik v mikrostrukturi, prav tako ni spremembe v trdoti materiala. Jekla sestave 
B, industrijske oznake M3:2, po podhlajevanju kažejo znatno izboljšanje 
korozijskih lastnosti. Število karbidov je v primerjavi z jekli A in C večje. Vzorec, 
popuščan pri nižji temperaturi, po podhlajevanju kaže povišanje trdote. Prav tako 
so vidne spremembe v trdoti med toplotnimi obdelavami zaradi različnih 
temperatur popuščanja. 
Ključne besede: jekla, korozijska hitrost, globoko podhlajevanje, 
elektrokemijske metode, mikrostruktura  
 
 
Characterization of electrochemical properties of steel, obtained by 
cryogenic treatment 
Abstract: Various technological procedures may be used to improve the 
mechanical properties of metallic materials. In this thesis, we tested the 
properties of steels obtained by special heat treatment – deep cryogenic 
treatment. 
We used various methods to determine the properties of steel materials. 
Corrosion properties were determined with electrochemical methods for 
measuring corrosion potential, linear polarization, electrochemical impedance 
spectroscopy and potentiodynamic measurements. We also used metallographic 
and spectroscopic methods for the microstructural analysis of materials. We 
tested steel specimens of three different compositions, labeled A, B, and C. The 
samples with composition A and B were tested with two different heat treatments 
and with added cryogenic treatment. Samples of steel B were prepared by 
powder metallurgy. Electrochemical methods were performed in a solution of 
sodium tetraborate with pH = 10. 
We found that for steels of composition A, the industrial grade M2, the cryogenic 
treatment does not change the corrosion properties. The martensitic needles 
decrease due to cooling, the change in hardness is the result of different 
tempering temperatures. If we add cobalt to this composition – steel C (M35), the 
corrosion properties reduce after cryogenic treatment. There are no noticeable 
differences in the microstructure, nor is there any change in the hardness of the 
material. Steels of composition B, industrial grade M3: 2, exhibit a significant 
improvement in corrosion properties after deep cryogenic treatment. The number 
of carbides is visibly higher compared to steels A and C. The sample tempered 
at a lower temperature indicates an increase in hardness after cooling. Changes 
in hardness between the heat treatments are also evident due to different 
tempering temperatures. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
AC  izmenični tok (angl. Alternating current) 
CR  korozijska hitrost (angl. Corrosion rate) 
CVD kemični postopki nanašanja iz parne faze (angl. Chemical vapor 
deposition) 
DC  enosmerni tok (angl. Direct current) 
DCT globoko podhlajevanje (angl. Deep cryogenic treatment) 
EDL  električni dvosloj (angl. Electrical double layer) 
EIS elektrokemijska impedančna spektroskopija (angl. Electrochemical 
impedance spectroscopy) 
ER  metoda električnega upora (angl. Electrical resistance method) 
HSS  hitrorezno jeklo (angl. High speed steel) 
LPR linearna polarizacija (angl. Linear polarisation) 
M2  AISI oznaka za sestavo hitroreznega jekla EN 1.3343 
M3:2  AISI oznaka za sestavo hitroreznega jekla EN 1.3243 
M35  AISI oznaka za sestavo hitroreznega jekla EN 1.3395 
NKE  nasičena kalomelova elektroda 
OCP  potencial odprtega kroga (angl. Open circuit potential) 
PD  potenciodinamske meritve (angl. Potentiodynamic measurements) 
PVD fizikalni postopki nanašanja iz parne faze (angl. Physical vapor 
deposition) 
SEM  vrstični elektronski mikroskop (angl. Scanning electron microscope) 






1 Uvod in teoretične osnove 
Kovine so odkrili in uporabljali že v prazgodovini in so še vedno pomemben del 
razvoja človeštva. Njihov velik pomen se kaže na številnih področjih  
npr. gradbeništvo, ladjedelništvo, elektrotehnika, gospodinjstvo, industrija,  
medicina, … Ena izmed najbolj dostopnih in najbolj uporabljenih kovin je železo, 
še posebej njegove zlitine z ogljikom, jekla.  
Uporabnost jekla in tudi drugih kovin temelji na njihovih lastnostih, vendar pa je 
omejena z njihovo 'življenjsko dobo', ki se zaradi različnih procesov korozije v 
korozivnih okoljih ponavadi zmanjša.  
Koroziji so podvržene vse kovine, nekatere bolj in druge manj. Jakost in oblika 
korozije pa je poleg lastnosti same kovine odvisna tudi od okolice, v kateri se le-
ta nahaja. 
1.1 Osnove korozije 
Korozija je naraven pojav  pri katerem se kovina iz manj stabilnega stanja pretvori 
v termodinamsko bolj stabilno stanje (npr. v okside, hidrokside, sulfide). To lahko 
povzroči poslabšanje in celo razpad materiala.2  
Korozijo lahko ločimo po vzrokih nastanka glede na elektrokemijsko in kemijsko. 
Elektrokemijska je bolj pogosta in nastane ob prisotnosti elektrolita. Na kovini, 
izpostavljeni elektrolitu, se tvorijo anodna in katodna območja. Na anodnem 
območju se odcepi ion kovine in tako pusti negativen naboj na kovini. Elektroni 
se zato na katodnem območju izločijo v določen sprejemnik elektronov ali 
depolarizator.3–5  
Pri kemijski koroziji kovina zaradi visokih temperatur ali difuzije odda elektrone 
kar direktno v okolico, se oksidira in vrne v naravno, stabilno stanje.3 Poteka pri 
tistih sistemih, kjer ni prisotne vode, niti vlage ali katerega koli drugega 
elektrolita.6 
1.2 Metode preverjanja korozivnosti materiala 
Korozija v industrijskem svetu predstavlja velik problem pri vsevrstni uporabi 
kovin. Da jo lahko rešujemo, je potrebno poznavanje različnih metod preverjanja 
korozivnosti materiala. 
Poznamo več vrst preverjanja odpornosti materiala na korozijo. Nekatere so 
destruktivne, druge pa materiala med testiranjem ne poškodujejo. Večina metod 
omogoča le merjenje trenutne korozivnosti in bi za dejansko napoved hitrosti 
korozije potrebovali opravljati meritve v določenem časovnem obdobju, v katerem 
bi korozija napredovala.  
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Za pridobitev informacije o elektrokemijskih lastnostih v krajšem času so primerne 
laboratorijske elektrokemijske metode, kot so:  meritve korozijskega potenciala, 
linearna polarizacija, elektrokemijska impedančna spektroskopija in 
potenciodinamske meritve. Tovrstne meritve omogočajo pridobitev pomembnih 
informacij o mehanizmu korozije, hitrosti korozije in korozijski občutljivosti 
materiala na različna okolja.7  Omogočajo hitrejše merjenje spremembe korozije, 
še preden bi bila opazna sprememba mase (korozijski kuponi) ali vidna korozija 
na površini materiala.8 
Kovini v elektrolitu vsiljujemo napetost, oziroma ustvarjamo napetostno razliko 
med delovno in referenčno elektrodo. S tem povzročimo, da kovina ni več v 
stabilnem stanju in začne teči električni tok. Preko napetosti in toka nato dobimo 
podatek o korozijskem obnašanju kovine – polarizacijsko upornost. 8 
Sprememba v masi korodirane kovine je sorazmerna količini elektrokemijskega 
naboja, ki nastane pri sproščanju valenčnih elektronov ob oksidaciji kovine. To 
opisuje Faradayev zakon (enačba(2)).9,10  
 𝑀 − 𝑧 ∙ 𝑒̅ ↔ 𝑀𝑧+ (1) 
 
 
𝐼 ∙ 𝑡 = 𝑧 ∙ 𝑛 ∙ 𝐹 (2) 
Kjer M predstavlja kovino, z število izmenjanih elektronov za nastanek enega 
mola snovi, I električni tok, t čas, n množino snovi, F pa Faradayevo konstanto, 
ki znaša 96.485 As/mol. 
1.2.1 Korozijski kuponi (angl. Corrosion coupons) 
Preverjanje korozivnosti materiala s pomočjo korozijskih kuponov je ena izmed 
najpreprostejših in zato tudi najpogostejših tehnik. Kupon je vzorec kovine, ki ga 
želimo testirati. Postavimo ga v testno okolje in ga čez nekaj tednov, mesecev 
odstranimo. Analiziramo količino izgubljene mase, določimo obliko korozije in 
korozijsko hitrost.11 Ta metoda je ekonomična in enostavna, vendar lahko traja 
tudi po več mesecev. 
1.2.2 Metoda električnega upora (angl. Electrical resistance method – ER) 
Je ena izmed bolj pogosto uporabljenih tehnik, pri kateri merimo tako 
elektrokemijske kot mehanske komponente korozije, kot so erozija in kavitacija.  
Uporabimo jo lahko v vseh tipih korozijskih okolij. Meritev poteka tako, da merimo 
električni upor sonde izpostavljene okolju in ga primerjamo z električnim uporom 
referenčne sonde, ki je zaščitena pred korozijo. Ko izpostavljena sonda korodira, 
se ji električna upornost poveča, vendar pa je to odvisno tudi od obsega korozije. 
Povezavo med izgubo mase vzorca zaradi korozije in električno upornostjo lahko 







Kjer je R specifična upornost, L dolžina vzorca, A površina prečnega prereza in 
r vgrajena električna upornost materiala. 















S je linearni signal pridobljen pri merjenju električne upornosti sonde, P 
življenjska doba sonde, ΔT pa čas med obema merjenjema S2 in S1. 
1.2.3 Ultrazvočne in akustične metode (angl. Ultrasonic and acoustic 
method) 
Pri teh meritvah potrebujemo dve sondi, ki ju povežemo s preiskovanim 
materialom. Na podlagi oddanih in sprejemnih impulzov visokofrekvenčnih 
zvočnih valov merimo debelino materiala, opazujemo notranjo strukturo in 
odkrivamo pomanjkljivosti materiala.12,14  
Korozijsko hitrost nato s pomočjo debeline materiala izračunamo po enačbi (6), 
preostanek življenjske dobe pa lahko izračunamo po enačbi (7).15 
 𝐶𝑅 =





𝑠𝑑𝑒𝑗  −  𝑠𝑘𝑜𝑛
𝐶𝑅
 (7) 
Kjer je CR korozijska hitrost, szač začetna debelina materiala, sdej dejanska 
debelina po določenem času t, skon  pa končna debelina.15 
1.2.4 Radiografska metoda (angl. Radiographic method) 
Uporabljamo visokofrekvenčno (visoka energija, kratka valovna dolžina) gama 
sevanje in rentgenske žarke, ki proizvajajo slike fizično nedostopnih kovinskih 
komponent, ki ovirajo pot sevanja. Metoda ima nizko občutljivost in zahteva 
varnost pred sevanjem.12 
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1.2.5 Spremljanje penetracije vodika (angl. Hydrogen penetration 
monitoring) 
Vodikovi atomi ponavadi sicer tvorijo molekulo H2, vendar se ob prisotnosti 
nekaterih katalizatorjev, kot so žveplo (S), arzen (As) ali kositer (Sn), lahko v jeklu 
raztapljajo. Uporabljajo se sonde, ki merijo količino vodika, ki se raztaplja v jeklu11 
in so pogosto pritrjene na zunanje stene plovil in cevi.7 
Vse zgoraj omenjene meritve so dolgotrajne, nekatere tudi zdravju nevarne 
zaradi sevanja in finančno neugodne. V poglavju 3.6 so predstavljene še 4 
metode, ki sem jih uporabila pri eksperimentalnem delu. Med te spadajo 
elektrokemijske meritve z enosmernim vzbujanjem (DC): meritev korozijskega 
potenciala, meritev linearne polarizacije in potenciodinamske meritve, ter meritev 
z izmeničnim tokom (AC), brez vzbujanja potenciala: elektrokemijska 
impedančna spektroskopija.  
1.3 Zaščita pred korozijo 
Na korozijo lahko vplivamo že s spremembo elektrolita ali temperature. Lahko 
nastopi kasneje, če poskrbimo, da v bližini ni oksidacijskih sredstev ali vlage in 
če skrbimo za čistočo okoli kovinskega materiala. Vendar pa na okolico v 
vsakdanjih procesih težko vplivamo, zato se poslužujemo drugih načinov 
preprečevanja korozije.  
Najenostavnejša rešitev je uporaba korozijsko bolj obstojnega materiala (npr. 
aluminij v primerjavi z jeklom). Vendar to ponavadi ni ugodno s finančnega vidika 
ali z vidika mehanskih lastnosti, ki potem ne dosegajo naših zahtev. 
Naslednje rešitve so: 
• mehanski postopki 
Bolj kot je površina materiala gladka, kasneje pride do korozije. S tem 




V kovinsko strukturo dodajamo elemente, ki upočasnijo ali preprečijo 
korozijo. Z različnimi kombinacijami elementov dosežemo različne 
rezultate.  
Najbolj učinkovita legirna elementa proti korozivnosti sta krom in nikelj  v 
zlitini z železom. 
▪ Cr – tvori se kromov oksid, ki ščiti jeklo pred korozijo, zmanjšuje 
oksidacijo 
▪ Ni – poveča korozijsko obstojnost v oksidativnih medijih, zmanjšuje 
le hitrost oksidacije 
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▪ Mo – zmanjšuje hitrost oksidacije, povečuje odpornost proti 
jamičasti koroziji 
▪ Mn – zmanjšuje hitrost oksidacije 
▪ Ti – zmanjšuje hitrost oksidacije, zlasti v CO in CO2 atmosferi 16,17 
• dodatek inhibitorjev korozije 
Večina inhibitorjev korozije deluje tako, da majhne količine dodamo v 
elektrolit. Inhibitor se adsorbira na površino kovine in preprečuje prehod 
kovinskih ionov v raztopino. Nekateri inhibitorji korozije lahko spremenijo 
korozijski potencial kovine, vplivajo na reakcije, kjer nastaja vodik, ali 
spodbujajo nastanek pasivne plasti. Tako lahko ločimo: 
▪ organske in anorganske inhibitorje 
▪ anodne in katodne inhibitorje 
▪ filmske in ne-filmske inhibitorje18,19 
• kovinske prevleke 
Poznamo več mehanizmov nanašanja kovinskih prevlek, povsod pa gre 
za princip, da površino kovine ločimo od elektrolita in jo tako zaščitimo 
pred korozijo: 
▪ galvaniziranje – v elektrolit potopimo kovino, ki jo želimo zaščititi, 
katodo, in zaščitni material, anodo, nato med njima spustimo tok, 
kar povzroči nalaganje anodnega materiala na katodo 
▪ platiranje – zaščitno plast z velikim pritiskom navaljamo na kovino, 
ki jo želimo zaščititi, tako, da se med sabo zvarita 
▪ z vročim omakanjem – nanos druge kovine na površino pri visokih 
temperaturah ( ≈ 1000 °C) 
▪ toplotno naprševanje – raztaljeno kovino s pomočjo stisnjenega 
zraka napršimo na površino kovine 
▪ PVD in CVD postopki – v obeh primerih pri znižanem tlaku uparjeno 
fazo nanašamo na kovino s fizikalnimi ali kemijskimi postopki 10,19 
• anorganske nekovinske prevleke 
▪ oksidne prevleke – so oksidacija materiala pri povišanih 
temperaturah, ob dodatku oksidacijskih sredstev ali s spremembo 
potenciala 
▪ fosfatne prevleke – delujejo na principu reakcije prevleke z osnovo 
in so učinkovite šele v kombinaciji z različnimi premaznimi sredstvi, 
kot so barve, laki, hkrati pa tudi zmanjšujejo trenje med površinami 
▪ kromatne prevleke – pogosto nanašamo preko različnih galvanskih 
prevlek, hkrati pa so tudi dobra podlaga za organske podlage 
▪ lošč – je mehansko nanašanje zmletega stekla, ki se pri povišani 




• katodna zaščita 
▪ metoda žrtvovane anode (angl. sacrificial anode) – kovino z nižjim 
elektrokemijskim potencialom namestimo na material, ki ga želimo 
zaščititi, ta daruje elektrone in korodira prvi10 
▪ metoda vzbujenega toka (angl. impressed current) – kovini, ki jo 
želimo zaščititi, dovajamo tok in jo tako ohranjamo kot katodo v 
elektrokemijski reakciji, zato ne korodira19 
• anodna zaščita 
Kovino vzdržujemo v pasivnem območju, kjer se ustvari pasivni film in se 
gostota toka s potencialom ne spreminja, zato ne pride do korozije. To 
storimo v primerih, ko je pasivno območje dovolj široko.19 
1.4 Globoko podhlajevanje (angl. Deep cryogenic treatment – 
DCT) 
Globoko podhlajevanje je vrsta toplotne obdelave, kjer so komponente počasi 
ohlajene na temperaturo tekočega dušika ‒ 196 °C, nato 24 ‒ 72 ali več ur 
zadržane pri tej temperaturi in na koncu počasi segrete na sobno temperaturo, v 
našem primeru s hitrostjo 1 °C/min. Ker je temperatura ohlajanja nižja od 120 K 
oz. ‒ 153 °C, lahko takemu podhlajevanju rečemo tudi kriogeno podhlajevanje.21  
1.4.1 Sprememba mikrostrukture zaradi globokega podhlajevanja 
Ko materiale toplotno obdelujemo, se jim spreminja mikrostruktura. S 
podhlajevanjem za večino jekel dosežemo boljšo geometrijsko stabilnost, 
povečanje trdote in zmanjšanje žilavosti, pa tudi izboljšanje obrabne odpornosti.21 
Zaostali avstenit je mehkejši in skrajša življenjsko dobo materiala, vendar se 
zaradi nestabilnosti pri nizkih temperaturah pretvarja v martenzit, ki skupaj z 
višjim odstotkom ogljika predstavljata izboljšanje mehanskih lastnosti materiala.21 
Zaradi dolgega zadrževanja pri nizkih temperaturah pride do porazdelitve ogljika, 
saj se energija napetosti na martenzitni mreži poveča. Tvorijo se skupki ogljikovih 
atomov na mrežnih napakah/dislokacijah, ki delujejo kot nukleusi za nastanek 
ultrafinih η-karbidov. Ti se tvorijo med poznejšim segrevanjem na sobno 
temperaturo pa tudi med popuščanjem ter prispevajo k urejenosti mikrostrukture 




2 Namen dela in hipoteza 
Namen diplomskega dela je ovrednotenje korozijskih lastnosti različnih vrst jekel, 
ki so dodatno toplotno obdelana s podhlajevanjem.  
Z mikrostrukturnim pregledom bomo spremljali spremembe na površini in izmerili 
trdoto. Z elektrokemijskimi metodami (merjenje korozijskega potenciala, linearna 
polarizacija, elektrokemijska impedančna spektroskopija in potenciodinamske 
meritve) pa bomo pridobili elektrokemijske parametre in ocenili korozijske 
lastnosti. 




3 Eksperimentalni del 
Testirali smo tri različna hitrorezna jekla, ki se med seboj razlikujejo po kemijski 
sestavi. Označili smo jih s črkami A, B in C. Za jeklo A smo testirali 4 različno 
toplotno obdelane vzorce, od katerih sta bila 2 podhlajevana. Prav tako smo 
testirali 4 vzorce za jeklo z oznako B. Za jeklo C smo testirali le 2 vzorca:  
referenco, s tradicionalno toplotno obdelavo, in vzorec, dodatno toplotno obdelan 
s podhlajevanjem. Tako smo skupaj preverili 10 različnih materialov glede na 
kemijsko sestavo in toplotne obdelave. Podatki o kemijski sestavi za posamezno 
jeklo so podani v tabelah 1, 2 in 3, toplotne obdelave pa v tabeli 4. Za razliko od 
ostalih, so jekla B pripravljena s praškasto metalurgijo.22 
3.1 Kemijska sestava jekel 
Testirana hitrorezna jekla so različnih proizvajalcev in imajo različno kemijsko 
sestavo. V tabelah 1–3 so zapisane nominalne in dejanske vrednosti sestave. 
Nominalna sestava je sestava, pridobljena iz tehničnih zapisov ob prejemu 
materiala, dejanska sestava pa je kemijska sestava, pridobljena z metodo optične 
emisijske spektroskopije (Spectromaxx, Cambridge, 2012) v laboratorijih Zavoda 
za gradbeništvo Slovenije.  Jekla A imajo najbolj pogosto sestavo hitroreznih 
jekel, z industrijsko oznako M2. Jekla B, kemijske sestave M3:2, imajo višjo 
vsebnost ogljika in vanadija, hkrati pa po podatkih proizvajalca ne bi smela 
vsebovati kobalta. Jeklo C, za razliko od prvih dveh, vsebuje velik delež kobalta, 
oznaka M35.  
 
Hitrorezno jeklo A: 1.3343 (HSS 2 – M2) – SIJ23 
Tabela 1 Kemijska sestava hitroreznega jekla, z oznako A, podana v % 
  C Mn S Cr Mo W V Co 
Nominalna 0,9 <0,4 / 4,15 4,95 6,60 1,90 / 
Dejanska 0,9 0,28 0,002 4,0 4,70 6,0 1,70 / 
 
Hitrorezno jeklo B: 1.3395 (HSS 3 – M3:2) – Zapp Materials22 
Tabela 2 Kemijska sestava hitroreznega jekla z oznako B, podana v % 
   C Mn S Cr Mo W V Co 
Nominalna 1,28 / / 4,0 5,0 6,4 3,1 / 




Hitrorezno jeklo C: 1.3243 (HSS 1 – M35) – Dörrenberg24 
Tabela 3 Kemijska sestava hitroreznega jekla z oznako C, podana v % 
   C Mn S Cr Mo W V Co 
Nominalna 0,92 / / 4,1 5,0 6,4 1,9 4,8 
Dejanska 0,9 0,34 0,004 4,1 5,20 6,2 2,0 4,5 
 
3.2 Toplotne obdelave jekel 
Različne toplotne obdelave različno vplivajo na mehanske lastnosti materiala. 
Višjo žilavost naj bi dosegli z višjo temperaturo popuščanja in nižjo temperaturo 
kaljenja. V obratnem primeru, torej z nižjo temperaturo popuščanja in višjo 
temperaturo kaljenja pa višjo trdnost.25 V eksperimentalnem delu bom preverila, 
kako različne toplotne obdelave vplivajo na korozijske lastnosti in dodala še 
spremembe vidne v mikrostrukturi. 
 
Tabela 4 Podatki o toplotnih obdelavah referenčnih jekel A1, A3, B1, B3 in C1 ter podhlajevanih 
jekel A2, B2, B4 in C2 
jeklo A1 A3 B1 B3 C1 
Tkaljenja (°C) 1230 1180 1180 1050 1230 
tkaljenja  (min) 2 2 2 6 2 
N2 (bar) 5 5 5 5 5 
Tpopuščanja (°C) 550 620 540 600 550 
tpopuščanja  (h) 3 × 1 h 3 × 1 h 3 × 2 h 3 × 2 h 3 × 2 h 
jeklo A2 A4 B2 B4 C2 
Tkaljenja (°C) 1230 1180 1180 1050 1230 
tkaljenja  (min) 2 2 2 6 2 
N2 (bar) 5 5 5 5 5 
DCT / 24 h – 196 °C – 196 °C – 196 °C – 196 °C – 196 °C 
Tpopuščanja (°C) 550 620 540 600 550 





Na Sliki 1 in Sliki 2 sta predstavljena poteka toplotnih obdelav na referenčnem 
vzorcu in podhlajevanem vzorcu. Referenčni material je bil po kaljenju 
popuščan 3x, podhlajevani material pa po podhlajevanju le 1x. Popuščanje 
izniči napetosti v materialu, nepopuščeni martenzit s tetragonalno strukturo se 
preuredi v kubičnega26, zaostali avstenit pa v martenzit, kar pa dosežemo tudi s 




Slika 1 Potek toplotnih obdelav referenčnih vzorcev 
 











































Kot elektrolit smo uporabili pufersko raztopino Na-tetraborata s pH = 10, saj je 
hidroksidni sloj na Fe v raztopini s tem pH najbolj stabilen in se najmanj raztaplja 
(razvidno na Sliki 3). Razlika med posameznimi jekli bo torej tu najbolj vidna. 
 
Slika 3 Raztapljanje Fe(OH)2 v raztopinah z različnimi pH27 
Za pripravo natrijevega tetraboratnega pufra s pH = 10 smo uporabili 
Na2B4O7·10H2O, 0,1 M NaOH in deionizirano vodo. Najprej smo pripravili 250 mL 
0,1 M raztopine NaOH. Natehtali smo 1,00 g natrijevega hidroksida, ga 
kvantitativno prenesli v bučko in ga raztopili z deionizirano vodo. Prav tako smo 
za 1 L boratnega pufra, koncentracije 12,5 mM, natehtali 4,77 g Na2B4O7∙10H2O, 
ga kvantitativno prenesli v 1 L bučko, s pipetami dodali 183 mL prej pripravljene 
raztopine NaOH in bučko do oznake napolnili z deionizirano vodo. Pripravljeni 
raztopini smo preverili pH s pH merilnim lističem in nato še s pH metrom. 
3.4 Elektrokemijska korozijska celica  
Korozijsko celico, ki smo jo uporabili pri delu, je sestavljalo: stekleno ogrodje, v 
katerega smo nalili delovni medij oz. elektrolit, ter tri elektrode (Slika 4). 
Referenčna elektroda je bila nasičena kalomelova elektroda – NKE, s 
potencialom Eref = 0,2415 V proti standardni vodikovi elektrodi – SHE. Poleg 
referenčne elektrode smo imeli še grafitno pomožno elektrodo, ki je oskrbovala 
delovno elektrodo s tokom, jo polarizirala10, in delovno elektrodo, ki je bila 
ploščica vzorca, vstavljena v teflonsko ohišje ter pritrjena v korozijsko celico. 
Površina vzorca, ki je izpostavljena raztopini, je 0,785 cm2. 
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Slika 4 Korozijska celica z elektrodami 
3.5 Priprava vzorca 
Vzorec smo pripravili tako, da smo ga pred vsako meritvijo zbrusili z brusnim 
papirjem s SiC posipom zrnatosti P 320 in nato še P 1200 ter ga očistili v etanolu 
z 2 min ultrazvočnim stresanjem. 
3.6 Elektrokemijske metode 
Za izvajanje elektrokemijskih metod smo potrebovali potenciostat, priklopljen na 
računalnik, in korozijsko celico. Potenciostat je naprava, ki avtomatično vzdržuje 
elektrode v elektrolitu pri konstantem potencialu, oziroma spreminja potencial 
elektrode glede na referenčno elektrodo.10  
3.6.1 Merjenje korozijskega potenciala oziroma potenciala odprtega kroga 
(angl. Corrosion potential measurement ali Open circuit potential 
measurements) 
Ta tehnika spremljanja korozije je široko uporabljena v industriji za spremljanje 
korozivnosti armirnega jekla ter zakopanih cevovodov s katodno zaščito.7  
Potencial odprtega kroga (OCP) je razlika v potencialu dveh kovin, potopljenih v 
elektrolitu, ko med njima ne teče električni tok.8 
Ko je kovina izpostavljena elektrolitu, se potencial sprva spreminja, s časom pa 
se vzpostavi električni dvosloj in dosežemo stacionarno stanje. Tok preneha teči 
in potencial se ne spreminja več, torej je konstanten. Čas, v katerem dosežemo 




Spremembe korozijskega potenciala kažejo aktivno ali pasivno obnašanje 
kovine. Če ga opazujemo v kontekstu s Pourbaixovimi diagrami, pa lahko poleg 
tega kaže tudi na termodinamsko nevarnost korozije.7 
 
Slika 5 Pourbaixovi diagrami za železo v vodnih raztopinah28 
Če potencial v fazi tvorbe električnega dvosloja narašča, površina kovine ustvari 
pasivni oksidni film, ki jo ščiti pred nadaljno korozijo. Če potencial pada, kovina 
tvori hidroksidno površino, ki korozijo le upočasni, ne deluje pa kot zaščita pred 
nadaljnjim raztapljanjem.8  
Tabela 5 Vpliv korozijskega potenciala na korozijo29 
Potencial, izmerjen s kalomelovo 
elektrodo 
Nevarnost korozije 
> – 120 mV Nizka (10 %) nevarnost korozije 
od – 120 mV do – 270 mV Srednja nevarnost korozije 
od – 270 mV do – 420 mV Visoka (90 %) nevarnost korozije 
< – 420 mV Ogromna nevarnost korozije 
3.6.2 Metoda linearne polarizacije (angl. Linear polarisation resistance 
method – LPR) 
Metoda temelji na enosmernem električnem toku. Spreminjamo elektrokemijski 
potencial in opazujemo generiran tok med elektrodami.12  
Potenciostat počasi povečuje potencial na delovni elektrodi iz katodnega 
področja, kjer je gostota električnega toka negativna, v pozitivno anodno 
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področje. Območje spremembe potenciala je majhno, zato je metoda 
nedestruktivna. 8 
Z upoštevanjem linearne aproksimacije lahko iz naklona grafa E(jkor) določimo 





Rp predstavlja polarizacijsko upornost, ΔE potencialno razliko in Δj razliko v 
gostoti toka, ki teče skozi kovino.12 
Polarizacijska upornost je upornost kovine proti oksidaciji. Večja kot je, bolj bo 
kovina odporna proti koroziji in obratno.  
Iz linearne aproksimacije Butler-Volmerjeve enačbe in Ohmovega zakona 








Kjer je Rp polarizacijska upornost, η predstavlja prenapetost, jkor je gostota toka, 
R splošna plinska konstanta, T temperatura, z število izmenjanih elektronov, F 
Faradayeva konstanta in j0 izmenjalna gostota toka. 
Z dobljeno polarizacijsko upornostjo in že prej določenih vrednosti Taflovih 
koeficientov izračunamo gostoto korozijskega toka (enačba (10)). To vrednost in 
podatke o ekvivalentni masi, številu izmenjanih elektronov in gostoti materiala 
nato uporabimo za izračun korozijske hitrosti (angl. Corrosion rate – CR), kar 
prikazuje enačba (11). V praksi so Taflovi koeficienti za jeklo 120mV/dekado, 
gostota korozijskega toka je izražena v µA/cm2, korozijska hitrost pa je največkrat 






(𝛽𝐴 + 𝛽𝐵) ∙ 𝑅𝑝
 (10) 
 




Kjer je jkor gostota korozijskega toka, βA anodni Taflov koeficient, βK katodni Taflov 
koeficinet, Rp polarizacijska upornost, CR korozijska hitrost, Wek ekvivalentna 
masa kovine, ρ pa gostota kovine. 
Podatki za jeklo, kadar se tvori Fe(OH)2 ali FeO (z = 2): 
– Wek = 27,9 
– ρ = 7,87 g/cm2 
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Korozijsko hitrost bi prav tako lahko izračunali iz Taflovih koeficientov in gostote 
korozijskega toka, pridobljenih iz potenciodinamskih meritev, vendar bi bila 
napaka izračuna prevelika, saj tam uporabimo višjo hitrost preleta, 10x večjo kot 
pri linearni polarizaciji.  
3.6.3 Elektrokemijska impedančna spektroskopija (angl. Electrochemical 
impedance spectroscopy – EIS) 
EIS je učinkovita metoda za merjenje hitrosti korozije.19 Za razliko od ostalih 
metod se tu uporablja izmenični tok, s pomočjo katerega napetost niha okoli 
korozijskega potenciala od anodne do katodne amplitude in obratno.8 Za različne 
vrednosti frekvenc v območju od 0,001 Hz do 100000 Hz, uporabljamo majhne 
amplitudne signale, ki se gibljejo od 5 mV do 20 mV.19 Metoda za vzorec zato ni 
destruktivna in omogoča manjše napake pri meritvah ter posledično bolj pravilne 
rezultate.8 
Rezultat meritve je impedančni spekter, ki je pri najnižjih merjenih frekvencah 
analog polarizacijski upornosti, saj je v tem področju fazni zamik skoraj enak 0 
(enačba (15) in (16)). Je količnik amplitude izmenične napetosti z amplitudo 
izmeničnega toka (enačba (13) in (14)).8 Sestavljena je iz realne – upornost in 





= 𝑍𝑅𝑒(𝜔) + 𝑖𝑍𝐼𝑚(𝜔) 
 
(12)  
 𝐸𝑡 = 𝐸0 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) (13) 
 
 𝐼𝑡 = 𝐼0 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡
′) = 𝐼0 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 − 𝜙) (14) 
   
 𝜙 = 𝜔(𝑡 − 𝑡′) (15) 
 
 𝜔 = 2𝜋𝜈 (16) 
   
Z je vrednost impedance, Et potencial v času t, It tok v času t, ZRe realna 
komponenta impedance, i imaginarna enota, ZIm imaginarna komponenta 
impedance, E0 je amplituda potenciala, I0 amplituda toka, ω predstavlja krožno 
frekvenco, ν frekvenco, ϕ pa fazni zamik. 
Impedančni odziv za določeno reakcijo lahko prikažemo s preprostim električnim 




Slika 6 Primer nadomestnega vezja32 
Prvi upor predstavlja upor elektrolita, drugi upor polarizacijsko upornost, 
kondenzator v nadomestnem vezju pa kapacitivno reaktanco električnega 
dvosloja. 8 
Pridobljene podatke grafično prikažemo z Nyquistovim diagramom ali 
Bodejevim diagramom.  
 
Slika 7 Prikaz impedančnih odzivov z Nyquistovim diagramom 
Najpogosteje prikazan elektrokemijski impedančni diagram je Nyquistov, ki za 
različne vrednosti frekvence podaja imaginarno komponento impedance v 
odvisnosti od realne.30,33 Iz diagrama lahko razberemo upor elektrolita in 
polarizacijsko upornost, iz njegove oblike pa shemo nadomestnega vezja. Vsaki 
točki pripada druga frekvenca, pri čemer se frekvenca niža, ko naraščajo 
vrednosti na abscisni osi (Slika 7).30,33  
 



















Slika 8 Prikaz impedance na Bodejevem diagramu 
Z Bodejevim diagramom vidimo spreminjanje absolutne vrednosti impedance v 
odvisnosti od frekvence. Upor elektrolita razberemo v območju visokih frekvenc, 
v območju nizkih pa vsoto upora elektrolita in polarizacijske upornosti   















log ν  / Hz 
R1  
R1 + R2  
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3.6.4 Potenciodinamske meritve (angl. Potentiodynamic measurements – 
PD) 
Potenciodinamske meritve so za vzorec destruktivne, saj potekajo v širšem 
potencialnem območju razpona tudi do 2250 mV. Meritve začnemo okoli 250 mV 
nižje od korozijskega potenciala, s hitrostmi preleta od 0,1 mV/s do 1 mV/s.8 
 
Slika 9 Prikaz poteka potenciodinamske krivulje za kovinski material s pasivnim območjem 
Krivulja je sestavljena iz katodnega in anodnega dela. Prvi je podoben Taflovi 
krivulji, zato ga lahko rešujemo s pomočjo prileganja le-tej. Drugi, anodni del, je 
bolj kompleksen. 
Najprej poteka katodna reakcija. Tu se gostota toka zmanjšuje do najnižje 
vrednosti, kjer je potencial enak korozijskemu Ekor. Sledi oksidacija kovine v 
anodnem delu krivulje, kjer se tok povečuje, dokler ne dosežemo kritičnega 
potenciala Epp. Območje imenujemo aktivno območje, saj se tu korozija začne. 
Ker vrhnja plast korozije ponavadi predstavlja zaščito pred nadaljnjo korozijo, 
preidemo v pasivno območje, kjer se hitro spreminjanje gostote toka ustavi. V 
območju med kritičnim potencialom Epp in potencialom preboja Eb korozija ne 
poteka. 
Če potencial še višamo, pridemo do transpasivnega območja, kjer tok ponovno 
narašča in material zaradi visokih napetosti začne korodirati preko vrhnje plasti.33  
Iz podatkov o kritičnem potencialu (Epp), potencialu preboja (Eb) in širini 
pasivnega območja lahko ugotovimo, kako učinkovito pasivni film ščiti kovino 
pred korozijo. Z dodatkom korozivnih ionov v raztopino pasivno območje ožamo, 




3.7 Elektrokemijski parametri 
Opravljali smo meritve korozijskega potenciala, linearne polarizacije, 
elektrokemijske impedančne spektroskopije in potenciodinamske meritve. V 
primerjavi z ostalimi meritvami so potenciodinamske meritve destruktivne zaradi 
širokega potencialnega spektra, zato smo jih opravljali zadnje. 
Meritve smo izvajali na potenciostatu Gamry instruments 30065, reference 600+. 
V programu Gamry Framework smo nastavili parametre za vsako meritev, 
analizo rezultatov opravili v programu Gamry Echem Analyst, podatke pa 
prikazali v programu za risanje grafov SigmaPlot. 
Parametri pri meritvah: 
Vse meritve so potekale v korozijski celici z izpostavljeno površino vzorca A = 
0,785 cm2. 
Korozijski potencial smo spremljali 3600 s z merilnim intervalom 1 s. 
Linearno polarizacijo smo začeli s potencialom Einitial = ‒ 0,02 V vs. Ekor, do 
končnega potenciala Efinal = 0,02 V vs. Ekor. Hitrost preleta je bila 0,1 mV/s, merilni 
interval pa 1 s. Nastavili smo tudi vrednosti anodnega Taflovega koeficienta (βA 
= 0,12 V/dekado) in katodnega Taflovega koeficienta (βK = 0,12 V/dekado).  
Elektrokemijske impedančne spektroskopije smo izvajali v frekvenčnem območju 
od 65 kHz do 1 mHz. Merili smo 7 točk na dekado z izmenično napetostjo 10 mV 
rms. Grafe smo prikazovali v Nyquist in Bode načinu. 
Potenciodinamske meritve so potekale od začetnega potenciala Einitial = ‒ 0,25 V 
vs. Ekor do končnega potenciala Efinal = 1,2 V vs. Eref. Hitrost preleta pri 
potenciodinamskih meritvah je bila večja kot pri linearni polarizaciji in sicer  
1 mV/s, merilni interval pa 1 s. 
Iz potenciodinamskih meritev nismo dobili uporabnih podatkov, zato jih pri 




3.8 Analiza površine 
Mikrostrukturo vzorcev smo sprva opazovali pod optičnim metalografskim 
mikroskopom (Carl Zeiss) pri 1000-kratni povečavi. Optični mikroskop sicer ni 
primeren za opazovanje globoko podhlajenih vzorcev, saj so povečave 
premajhne, da bi dobro ločili in videli strukture. Primernejša tehnika je zato SEM 
mikroskopija.34 
Mikrostrukturno analizo smo nato opravili še na vrstičnem elektronskem 
mikroskopu (SEM, JSM 5500 LV in JSM IT500 LV, znamke Jeol, Japonska). 
Meritve so potekale pri visokem vakuumu, napetosti U = 20 kV. 
Na metalografsko pripravljenih poliranih in jedkanih vzorcih smo merili trdoto po 
Vickersu HV0,5 (utežba 4,903 N) in jo pretvorili v HRc. Trdoto smo merili na 
merilcu trdote Frank Finotest 38542, skladno s standardom SIST EN ISO 6507-
1:2018. Rezultat merjenja trdote je povprečje treh meritev na vsakem vzorcu. 
3.8.1 Priprava vzorcev za pregled mikrostrukture 
Vzorci so bili zaliti v metalografsko akrilno maso Buehler Varidur 200, brušeni na 
brusnih papirjih s SiC posipom zrnatosti P 600, P 1200, P 1500, P 2500 in P 4000, 
polirani s suspenzijo glinice Al2O3, zrnatosti 0,05 µm. Pred jedkanjem so bili z 
vročim zrakom segreti na temperaturo okoli 60 °C, nato jedkani v 3% nitalu od 20 
s do 60 s. Nital je raztopina dušikove(V) kisline z alkoholom, ki je bil v tem primeru 
etanol. Je odlično jedkalo za martenzitna jekla.35 Po jedkanju so bili vzorci še 
oprani v čistem alkoholu. 
Za pregled na SEM so bili vzorci ponovno brušeni na brusnem papirju zrnatosti 
P 4000. Polirani ter očiščeni so bili enako kot za pregled na metalografskem 







4 Rezultati in diskusija 
Primerjali smo korozijske lastnosti referenčnega jekla brez globokega 
podhlajevanja s podhlajevanim jeklom, hkrati pa opazovali, kako različne 
temperature toplotnih obdelav vplivajo na spremembo lastnosti. 
4.1 Statistika ponovljivosti rezultatov polarizacijske upornosti iz 
linearne polarizacije in točkovni diagram 
Za vsako jeklo smo opravili več meritev linearne polarizacije in iz logaritemske 
vrednosti polarizacijske upornosti, log Rp. Po izrisu točkovnega diagrama log 
vrednosti Rp smo izločili tiste, ki so najbolj odstopale od povprečja, t.i. 'outlier-je', 
in za katere smo lahko trdili, da je prišlo do neke napake, npr. napačno 
delovanje referenčne elektrode, praska na površini, mehurček na elektrodi.8 Z 
ostalimi meritvami smo izračunali aritmetično sredino (enačba (15)) in določili 
meritev, ki je bila srednji vrednosti najbližja. To meritev smo uporabili kot 
predstavnico tega jekla in jo prikazali na naslednjih grafih, kjer smo referenčna 













Na sliki 10 je predstavljen diagram logaritemske vrednosti Rp za testirana jekla. 
Vrednosti, ki smo jih pri izračunu aritmetične sredine upoštevali, so označene s 
sivo barvo, rdeča vrednost pa prikazuje meritev, ki odstopa od ostalih in je zato 
pri izračunu nismo upoštevali. S puščico smo označili tisto vrednost, ki je srednji 
vrednosti najbližja.  
Za jeklo z oznako A3 smo opravili 5 meritev, 7 meritev za podhlajevano 
hitrorezno jeklo z oznako A4. 
Za vzorca jekla z oznako A1 in A2 smo opravili po 3 meritve, prav tako za vzorca 
B1 in B2. Pri vzorcih B3 in B4  ter C1 in C2 smo opravili le po 2 meritvi. Ker sta 
vrednosti blizu, je napaka, ne glede na to, katero vrednost izberemo, majhna. 
Izbrali smo tisto meritev, ki se nam je zdela bolj natančno opravljena. Vse meritve 




4.2 Referenčni material A1 in podhlajevan material A2 v 
primerjavi z referenčnim materialom A3 in podhlajevanim 
materialom A4 
Vzorca A1 in A2 sta bila kaljena pri 1230 °C, medtem ko vzorca A3 in A4 pri  
1180 °C. Popuščanje referenc je potekalo 3 x 1 h, vzorec A1 pri temperaturi  
550 °C, A3 pa pri temperaturi 620 °C. Vzorca, ki sta bila dodatno podhlajevana 
24 h pri ‒ 196 °C, sta bila popuščana le 1-krat po 1 h pri enakih temperaturah kot 
njuni referenci. 
4.2.1 Merjenje korozijskega potenciala 
Meritve korozijskega potenciala za vzorce s sestavo A (Tabela 1) so prikazane 
na Sliki 11, izmerjene vrednosti pa so podane v Tabeli 6.  
Korozijski potencial vseh vzorcev med meritvijo rahlo narašča, vendar je razlika 
v končnih potencialih med referenco in podhlajevanim materialom le nekaj mV. 
Višanje potenciala pomeni, da na jeklu nastaja zaščitna oksidna plast. Višji kot je 
potencial, boljša je pasivnost zaščitnega sloja.8 
Testirani vzorec A2 ima vrednost potenciala – 0,314 V, A4 pa nekaj mV višje  
(– 0,297 V). 
 
Slika 11 Meritve korozijskega potenciala referenčnih vzorcev A1 in A3 ter globoko podhlajevanih 
vzorcev A2 in A4 v tetraboratnem pufru pH10
A3 – ref 
A4 – krio 
A1 – ref 
A2 – krio 
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Tabela 6 Korozijski potencial za vzorca A1 in A3 z normalno toplotno obdelavo ter vzorca A2 in 
A4 s toplotno obdelavo s podhlajevanjem  DCT 
vzorec Ekor [V] 
referenčni vzorec A1, s tradicionalno toplotno obdelavo – 0,311 
vzorec A2, z dodatnim globokim podhlajevanjem – 0,314 
referenčni vzorec  A3, s tradicionalno toplotno obdelavo – 0,283 




4.2.2 Meritve linearne polarizacije 
Iz grafa linearne polarizacije lahko določimo polarizacijsko upornost, Rp v kΩ∙cm2, 
ki nam pove odpornost kovinskega materiala proti koroziji. Iz nje lahko 
izračunamo hitrost korozije, podano v µm/leto (str. 23, enačba (11)).  
Meritve linearne polarizacije opravljene za jeklo A, so prikazane na Sliki 12, 
elektrokemijski parametri, pridobljeni iz meritev, pa so zbrani v Tabeli 7. 
Polarizacijska upornost referenčnega jekla A1 je 193 kΩ∙cm2, podhlajevanega 
jekla A2 pa 181 kΩ∙cm2. Upornost se po podhlajevanju zniža, kar nakazuje na 
slabšo korozijsko obstojnost jekla po globokem podhlajevanju.  
Opazimo lahko, da ima referenčno jeklo A1 za skoraj 100 kΩ∙cm2 nižjo 
polarizacijsko upornost od referenčnega jekla A3 (289 kΩ∙cm2). Podhlajevani 
material A4 nima bistveno različnih vrednosti Rp (287 kΩ∙cm2)  Prav tako ima 
vzorec A3 višji korozijski potencial. Jekli imata različne korozijske parametre in 
lastnosti zaradi različnih temperatur popuščanja (Tabela 4). 
Ker so razlike v korozijskem potencialu, polarizacijski upornosti in posledično 
korozijski hitrosti v posameznem paru minimalne (Tabela 7), lahko 
predpostavimo, da podhlajevanje materiala A nima bistvenega vpliva na 
izmerjene korozijske lastnosti. 
 
Slika 12 Linearna polarizacija za referenčna vzorca A1 in A3 ter vzorca A2 in A4 z DCT 
podhlajevanjem, s hitrostjo preleta 0,1 mV/s v tetraboratnem pufru pH10
A3 – ref 
 A4 – krio 
A1 – ref 
A2 – krio 
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Tabela 7 Korozijski potencial, gostota korozijskega toka, polarizacijska upornost in izračunana 
korozijska hitrost referenčnih vzorcev A1 in  A3 ter globoko podhlajevanih vzorcev A2 in A4, 
pridobljeni iz linearne polarizacije 
vzorec Ekor [V] jkor [µA/cm2] Rp [kΩ∙cm2] CR [µm/leto] 
referenčni vzorec A1 – 0,310 0,135 193 1,56 
globoko podhlajevan 
vzorec A2  
– 0,313 0,144 181 1,67 
referenčni vzorec A3 – 0,281 0,0901 289 1,045 
globoko podhlajevan 
vzorec A4 




4.2.3 Meritve elektrokemijske impedančne spektroskopije 
Večja vrednost impedance pomeni večjo upornost proti koroziji. Meritve so 
prikazane na Sliki 13, absolutna vrednost impedance pri najnižji vrednosti 
frekvence pa v Tabeli 8.  
Vzorca z nižjo temperaturo kaljenja in višjo temperaturo popuščanja (A3 in A4) 
sta korozijsko bolj obstojna od vzorcev z višjo temperaturo kaljenja in nižjo 
temperaturo popuščanja (A1 in A2).
Razlike med posamezno referenco in podhlajevanim materialom so majhne. 
Zaradi višje impedance vzorca A2, ki znaša 309 kΩ∙cm2, v primerjavi z A1, 303 
kΩ∙cm2, bi lahko sklepali na izboljšanje korozijskih lastnosti po podhlajevanju, kar 
nasprotuje rezultatom iz meritev linearne polarizacije (Tabela 7).  
Zaradi minimalnih razlik v impedanci in v polarizacijski upornosti, ne moremo 
sklepati na izboljšanje ali poslabšanje lastnosti po podhlajevanju materiala. 
 
 
Slika 13 Elektrokemijska impedančna spektroskopija referenčnih vzorcev A1 in A3 ter globoko 
podhlajevanih vzorcev A2 in A4 
  
A3 – ref 
A4 – krio 
A1 – ref 
A2 – krio 
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Tabela 8 Absolutna vrednost impedance za referenčna vzorca A1 in A3 ter globoko 
podhlajevana vzorca A2 in A4, pridobljena iz elektrokemijske impedančne spektroskopije pri 
frekvenci νmin = 0.9 mHz 
vzorec |Z| [kΩ∙cm2] 
referenčni vzorec A1, s tradicionalno toplotno obdelavo 303 
vzorec A2, z dodatnim globokim podhlajevanjem 309 
referenčni vzorec  A3, s tradicionalno toplotno obdelavo 482 




4.3 Referenčni material B1 in podhlajevan material B2 v 
primerjavi z referenčnim materialom B3 in podhlajevanim 
materialom B4 
Vzorca B1 in B2 sta bila kaljena pri 1180 °C, vzorca B3 in B4 pri nižji 
temperaturi, 1050 °C. Popuščanje referenčnih jekel je potekalo 3 x 2 h, vzorca 
B1 pri temperaturi 540 °C, B3 pa pri temperaturi 600 °C. Vzorca B2 in B4 sta 
bila dodatno podhlajevana 24 h pri ‒ 196 °C, popuščana pa le 1 x 2 h pri enakih 
temperaturah kot njuni referenčni jekli (str. 19, Slika 1 in 2).  
4.3.1 Merjenje korozijskega potenciala 
Korozijski potenciali preiskovanih jekel B rahlo naraščajo in se po 1-urni meritvi 
korozijskega potenciala počasi stabilizirajo. Meritve korozijskega potenciala so 
prikazane na Sliki 14, vrednosti korozijskega potenciala pri času t = 3600 s pa so 
zbrane v Tabeli 9.  
Korozijski potencial referenčnega jekla B1 je – 0,286 V, korozijski potencial 
referenčnega jekla B3, pridobljenega pri nižji temperaturi kaljenja, pa je nižje, pri 
– 0.319 V. Pri vzorcu B4 lahko opazimo višji korozijski potencial po podhlajevanju 
(– 0,265 V) in sklepamo na izboljšanje korozijskih lastnosti. 
 
Slika 14 Meritve korozijskega potenciala referenčnih vzorcev B1 in B3 ter globoko podhlajevanih 
vzorcev B2 in B4 v tetraboratnem pufru pH10 
B3 – ref 
B2 – krio 
B1 – ref 
B4 – krio 
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Tabela 9 Korozijski potencial za vzorca B1 in B3 z normalno toplotno obdelavo ter vzorca B2 in 
B4 s toplotno obdelavo s podhlajevanjem  DCT 
vzorec Ekor [V] 
referenčni vzorec B1, s tradicionalno toplotno obdelavo – 0,286 
vzorec B2, z dodatnim globokim podhlajevanjem – 0,290 
referenčni vzorec  B3, s tradicionalno toplotno obdelavo – 0,319 





4.3.1 Meritve linearne polarizacije 
Meritve linearne polarizacije za jekla sestave B, z več ogljika in vanadija kot v 
ostalih jeklih, so prikazane na Sliki 15, podatki meritev pa v Tabeli 10. 
Če primerjamo vzorca B1 in B2, opazimo izboljšanje korozijskih lastnosti po 
podhlajevanju, saj se polarizacijska upornost poviša za 31 %. Še večje razlike 
opazimo pri vzorcih B3 in B4, kjer se polarizacijska upornost po podhlajevanju 
izboljša za 117 %.   
Podhlajevanje pri testiranih vzorcih B2 in B4 močno izboljša korozijske lastnosti, 
kar je razvidno iz znatno povišanih vrednosti polarizacijskih upornosti v primerjavi 
z referenčnima materialoma. Rp vrednosti so 338 kΩ∙cm2 pri B2 in 407 kΩ∙cm2 
pri B4. 
 
   
Slika 15 Linearna polarizacija za referenčna vzorca B1 in B3 ter vzorca B2 in B4 z DCT 
podhlajevanjem, s hitrostjo preleta 0,1 mV/s v tetraboratnem pufru pH10 
  
B3 – ref 
B4 – krio 
 B1 – ref 
B2 – krio 
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Tabela 10 Korozijski potencial, gostota korozijskega toka, polarizacijska upornost in izračunana 
korozijska hitrost referenčnih vzorcev B1 in  B3 ter globoko podhlajevanih vzorcev B2 in B4, 
pridobljeni iz linearne polarizacije 
vzorec Ekor [V] jkor [µA/cm2] Rp [kΩ∙cm2] CR [µm/leto] 
referenčni vzorec B1 – 0,280 0,101 259 1,17 
globoko podhlajevan 
vzorec B2  
– 0,293 0,0772 338 0,894 
referenčni vzorec B3 – 0,315 0,139 188 1,61 
globoko podhlajevan 
vzorec B4 




4.3.2 Meritve elektrokemijske impedančne spektroskopije 
Na Sliki 16 so prikazani Nyquistovi in Bodejevi diagrami za preiskovana jekla 
serije B z večjo vsebnostjo ogljika in vanadija. V Tabeli 11 so zbrane vrednosti 
absolutne impedance pri najnižji vrednosti frekvence. Kažejo podobne lastnosti 
kot vrednosti, izmerjene z meritvami linearne polarizacije. 
Absolutna vrednost impedance referenčnega vzorca B1 je 338 kΩ∙cm2, medtem 
ko je vrednost za referenčni material B3 nižje, pri 244 kΩ∙cm2. Podhlajevanje pri 
materialih vrste B izboljša korozijske lastnosti. Absolutna vrednost impedance 
za B2 je 475 kΩ∙cm2, kar je za 41 % izboljšana izmerjena vrednost |Z| po 
podhlajevanju. Za B4 znaša 502 kΩ∙cm2, kar je 106 % izboljšanje izmerjene 
vrednosti absolutne impedance B3. 
 
Slika 16 Elektrokemijska impedančna spektroskopija referenčnih vzorcev B1 in B3 ter globoko 
podhlajevanih vzorcev B2 in B4 
 
Tabela 11 Absolutna vrednost impedance za referenčna vzorca B1 in B3 ter globoko 
podhlajevana vzorca B2 in B4, pridobljena iz elektrokemijske impedančne spektroskopije pri 
frekvenci νmin = 0.9 mHz 
vzorec |Z| [kΩ∙cm2] 
referenčni vzorec B1, s tradicionalno toplotno obdelavo 338 
vzorec B2, z dodatnim globokim podhlajevanjem 475 
referenčni vzorec  B3, s tradicionalno toplotno obdelavo 244 
vzorec B4, z dodatnim globokim podhlajevanjem 502 
B1 – ref 
B4 – krio 
B2 – krio 
B3 – ref 
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4.4 Referenčni material C1 in podhlajevan material C2 
Postopek toplotne obdelave za jekla serije C je podoben kot za materiale A in B. 
Opisan je v Tabeli 4 in prikazan na Slikah 1 in 2. 
4.4.1 Meritve korozijskega potenciala 
Meritvi korozijskega potenciala sta prikazani na Sliki 17, podatki, pridobljeni iz 
meritev, pa so podani v Tabeli 12. Korozijska potenciala obeh testiranih vzorcev 
s časom rahlo naraščata. Vzorec testiranega jekla sestave C, ki je bil toplotno 
obdelan s postopkom podhlajevanja, ima nižji potencial (– 0,317 V) kot material, 
ki ni bil podhlajevan (– 0,305 V). 
 
Slika 17 Meritve korozijskega potenciala referenčnega vzorca C1, z normalno toplotno obdelavo, 
in vzorca C2, s toplotno obdelavo s podhlajevanjem DCT v tetraboratnem pufru  pH10
 
Tabela 12 Korozijski potencial za vzorec C1, z normalno toplotno obdelavo, in vzorec C2, s 
toplotno obdelavo s podhlajevanjem DCT 
vzorec Ekor [V] 
referenčni vzorec C1, s tradicionalno toplotno obdelavo – 0,305 
vzorec C2, z dodatnim globokim podhlajevanjem – 0,317 
  
C1 – ref 
C2 – krio 
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4.4.2 Meritve linearne polarizacije 
Jeklo kvalitete C se od jekel B in A razlikuje po večji vsebnosti kobalta in manjši 
vsebnosti ogljika in vanadija (Tabela 3). Meritve linearne polarizacije za 
omenjeno jeklo so prikazane na Sliki 18, vrednosti pa so zbrane v Tabeli 13. 
Referenčni material C1 ima polarizacijsko upornost vrednosti 256 kΩ∙cm2, pri 
podhlajevanem materialu pa smo izmerili nižjo polarizacijsko upornost, in sicer 
162 kΩ∙cm2. Polarizacijska upornost, pridobljena iz naklona grafa, se po 
podhlajevanju za približno 37 % poslabša, torej se hitrost korozije po 
podhlajevanju materiala poveča.   
Korozijska potenciala se ujemata z rezultati, pridobljenimi iz prejšnje meritve 
(Tabela 12). 
 
Slika 18 Linearna polarizacija izmerjena za vzorec C1, z normalno toplotno obdelavo, in vzorec 
C2, s toplotno obdelavo s podhlajevanjem DCT, s hitrostjo preleta 0,1 mV/s v tetraboratnem pufru 
pH10 
 
Tabela 13 Korozijski potencial, gostota korozijskega toka, polarizacijska upornost in izračunana 
korozijska hitrost reference C1 ter globoko podhlajevanega vzorca C2, pridobljeni iz linearne 
polarizacije  
vzorec Ekor [V] jkor [µA/cm2] Rp [kΩ∙cm2] CR [µm/leto] 
referenčni vzorec C1 – 0,302 0,102 256 1,18 
globoko podhlajevan 
vzorec C2  
– 0,317 0,161 162 1,86 
C2 – krio 
C1 – ref 
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4.4.3 Elektrokemijska impedančna spektroskopija 
Meritve elektrokemijske impedančne spektroskopije so prikazane na Sliki 19, v 
Tabeli 14 pa so zbrani podatki za absolutno vrednost impedance pri najnižji 
merjeni frekvenci.  
Za jeklo C1 je |Z| 356 kΩ∙cm2, za podhlajevan material pa 256 kΩ∙cm2. 
Podhlajevan vzorec ima tako 28% slabše korozijske lastnosti. 
 
Slika 19 Elektrokemijska impedančna spektroskopija za vzorec C1, z normalno toplotno obdelavo, 
in vzorec C2, s toplotno obdelavo s podhlajevanjem DCT 
 
Tabela 14 Absolutna vrednost Impedance za vzorec C1, z normalno toplotno obdelavo, in vzorec 
C2, s toplotno obdelavo s podhlajevanjem DCT, pridobljena iz elektrokemijske impedančne 
spektroskopije pri frekvenci νmin = 0.9 mHz 
vzorec |Z| [kΩ∙cm2] 
referenčni vzorec C1, s tradicionalno toplotno obdelavo 356 
vzorec C2, z dodatnim globokim podhlajevanjem 256 
  
C1 – ref 
C2 – krio 
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4.5 Mikrostrukturna analiza jekel 
Mikrostrukturno analizo referenčnih in podhlajevanih vzorcev jekla A, B in C 
smo opravili s pregledom na metalografskem mikroskopu ter na elektronskem 
vrstičnem mikroskopu. Trdoto vzorcev smo izmerili po Vickersovem načinu in jo 
pretvorili v HRc. Ostale specifikacije so podane na strani 29. 
4.5.1 Mikrostrukturna analiza jekel na optičnem metalografskem 
mikroskopu in izmerjene vrednosti trdot 
Pri opazovanju vzorcev jekla sestave A (Slika 20) lahko opazimo igličasto 
strukturo bainita in nepopuščenega martenzita. Kristalne meje primarnega 
avstenita so bolj opazne pri globoko podhlajevanih vzorcih jekla A2 in A4. Na 
vseh vzorcih opazimo prisotnost karbidov v obliki belih globul. Vzorca A1 in A2, 
kaljena pri višji in popuščana pri nižji temperaturi, imata višjo trdoto, kot njun par 
A3 in A4. Prav tako so kristalna zrna podhlajevanega vzorca A2 nekoliko večja, 
med 10 µm in 25 µm, kot kristalna zrna vzorca A4, med 8 µm in 20 µm. Po 
podhlajevanju referenčnega jekla A1 se trdota (66,0 ± 2,3 HRc) ne spremeni, po 
podhlajevanju A3 pa se z 59,0 ± 2,8 HRc poveča na 61,9 ± 2,4 HRc. 
 
Slika 20 Mikrostruktura jekla s sestavo A, opazovana z optičnim mikroskopom pri 1000-kratni 
povečavi in izmerjene vrednosti trdot 
66,0 ± 2,3 HRc 
66,1 ± 2,2 HRc 61,9 ± 2,4 HRc 
59,0 ± 2,8 HRc 
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Jekla z oznako B (Slika 21) imajo večjo vsebnost ogljika in vanadija, kot jekla A, 
hkrati pa vsebujejo tudi kobalt, kar prikazuje Tabela 2. Vsebnost karbidov je 
zaradi večje vsebnosti ogljika večja, le-ti so drobnejši in bolj enakomerno 
razporejeni, kar je verjetno tudi posledica priprave s stiskanjem praškastega 
vzorca in sintranjem. Karbidi pri vzorcih B3 in B4 so bolj podolgovati, vendar je 
to lahko posledica prereza vzorcev. Struktura je večinoma popuščeni martenzit 
in bainit. Vzorca B1 in B2 z nižjo temperaturo popuščanja imata od vzorcev 
jekla B3 in B4 za približno 10 HRc višjo trdoto. Podhlajevanje referenčnega 
vzorca B1 trdote ne spremeni. Trdota jekla B3, vrednosti 54,1 ± 2,3 HRc, se po 
podhlajevanju poveča na 58,3 ± 2,2 HRc. 
 
Slika 21 Mikrostruktura jekla s sestavo B, opazovana z optičnim mikroskopom pri 1000-kratni 
povečavi in izmerjene vrednosti trdot 
  
66,7 ± 2,3 HRc 
 
66,6 ± 2,4 HRc 
 
58,3 ± 2,2 HRc 
 




Na sliki 22 so prikazani posnetki mikrostrukture jekla s sestavo C. Kobalt v jeklih 
C naj bi izboljšal lastnosti trdne raztopine in pospešil transformacijo zaostalega 
avstenita v popuščeni martenzit.36 
Osnova strukture je popuščeni martenzit s karbidi. Večji karbidi so združeni v 
gnezda, manjši pa so razpršeni. Iglice martenzita so po podhlajevanju manjše 
(C2), prav tako velikosti karbidov. Trdota v vrednosti ≈ 67,0 HRc se zaradi 
podhlajevanja ne spremeni.  
 
Slika 22 Mikrostruktura jekla s sestavo C, opazovana z optičnim mikroskopom pri 1000-kratni 
povečavi in izmerjene vrednosti trdot 
 
Z optičnim mikroskopom vpliv podhlajevanja na mikrostrukturo opazimo kot 
zmanjšanje martenzitnih iglic. Ker večjih sprememb z optičnim mikroskopom ni 
mogoče opaziti, smo analizo površine opravili še na vrstičnem elektronskem 
mikroskopu. 
  
67,1 ± 2,7 HRc 
 




4.5.2 Mikrostrukturna analiza na vrstičnem elektronskem mikroskopu 
(SEM) 
Slika 23 prikazuje posnetek jekel sestave A z uporabo elektronskega vrstičnega 
mikroskopa. Karbidi so v večjem delu opazni na kristalnih mejah, večjih razlik v 
številu le-teh med referenčnim jeklom A1 in podhlajevanim materialom A2 ni. 
Vrzeli so posledica jedkanja, med katerim je nekaj karbidov odpadlo iz strukture. 
Referenčna vzorca A1 in A3 imata več karbidov združenih v gnezda, medtem ko 
so karbidi pri vzorcih po podhlajevanju (A2 in A4) bolj razpršeni. Vidijo se iglice, 
ki kažejo na martenzitno, bainitno strukturo ter kristalne meje primarnega 
avstenita. Zrna vzorcev A1 in A2 so velika nekje od 15 do 20 µm, velikost 
mikrostrukturnih zrn v vzorcih A3 in A4 pa med 10 in 25 µm. Referenca A3 ima 
večje karbide in večje iglice martenzita kot podhlajevan vzorec A4. Kljub temu da 
imajo vzorci različne toplotne obdelave, med njimi ni opaznih večjih razlik.  
 
Slika 23 Mikrostruktura jekla s sestavo A, opazovana z vrstičnim elektronskim mikroskopom pri 
2000-kratni in 4000-kratni povečavi  





referenčno jeklo A1  22 2 - 3 µm večji, 1 µm manjši 
podhlajevano jeklo A2 21 2 - 3 µm večji, 1 µm manjši 
referenčno jeklo A3  28 2 - 3 µm večji, 1-2 µm manjši 




Slika 24 prikazuje SEM-posnetek vzorcev s sestavo B. Karbidi so po strukturi 
vzorcev enakomerno razpršeni. V obeh primerih toplotnih obdelav se število 
karbidov po podhlajevanju poveča. V Tabeli 16 so podane približne velikosti in 
števila karbidov pri 4000x povečavi. Opazimo lahko, da imata vzorca B3 in B4, ki 
sta v primerjavi z vzorcema B1 in B2 popuščana pri višji temperaturi, še enkrat 
večje število karbidov, velikosti okoli 1 µm, hkrati pa za približno 10 HRc nižjo 
trdoto. Na vseh vzorcih so vidne iglice, ki kažejo na bainitno in martenzitno 
strukturo. Vidnih kristalnih mej ni. Luknjice, ki jih vidimo na posnetkih, so 
posledica izdelave s prašno metalurgijo, saj kljub visokemu pritisku pri izdelavi 
ostanejo nezapolnjena mesta. 
 
Slika 24 Mikrostruktura jekla s sestavo B, opazovana z vrstičnim elektronskim mikroskopom pri 
2000-kratni in 4000-kratni povečavi 
 
Tabela 16 Približna velikost in število karbidov v jeklu sestave B pri 4000x povečavi 
 
Št. karbidov 4000x 
povečava 
Velikosti  
referenčno jeklo B1  63 1 - 2 µm  
podhlajevano jeklo B2 71 1 - 2 µm 
referenčno jeklo B3  136 1 - 2 µm 




Na sliki 25 so SEM-posnetki vzorcev s sestavo C. Vidne so meje primarnega 
avstenita in iglice martenzita ter bainita. Karbide opazimo ob mejah, večji so 
združeni v gnezda, manjši pa so razporejeni posamezno. Nekaj karbidov je ob 
jedkanju izpadlo iz mikrostrukture. Velikost karbidnih vključkov je pri jeklu 
sestave C manjša, od 0,5 do 1 µm (Tabela 17). Tudi kovinska kristalna zrna so 
manjša, velikosti od 10 do 15 µm, zato je trdota teh vzorcev višja okoli 67 HRc. 
 
Slika 25 Mikrostruktura jekla s sestavo C, opazovana z vrstičnim elektronskim mikroskopom pri 
2000-kratni in 4000-kratni povečavi 
 
Tabela 17 Približna velikost in število karbidov v jeklu sestave C pri 4000x povečavi 
 
Št. karbidov 4000x 
povečava 
Velikosti  
referenčno jeklo C1  38 0,5 - 1 µm  





V diplomskem delu smo preverjali elektrokemijske lastnosti jekel, ki so bili 
dodatno toplotno obdelani s podhlajevanjem. Za pridobitev teh podatkov smo 
uporabljali metode merjenja korozijskega potenciala, linearne polarizacije, 
elektrokemijske impedančne spektroskopije in potenciodinamskih meritev ter jih 
povezali z mikrostrukturno analizo.  
Ugotovili smo, da se korozijske lastnosti jekla po globokem podhlajevanju lahko 
poslabšajo ali izboljšajo. Do razlik pride zaradi različnih toplotnih obdelav in 
kemijske sestave.  
Jekla A, z najbolj pogosto sestavo hitroreznega jekla industrijske oznake M2, po 
podhlajevanju ne kažejo sprememb v korozijskih lastnostih. Večja vsebnost 
ogljika in vanadija pri jeklih sestave B, industrijske oznake M3:2, pozitivno vpliva 
na spremembo korozijskih lastnosti, torej je tako jeklo po podhlajevanju bolj 
korozijsko obstojno. Jeklom sestave C (M35), z večjo vsebnostjo kobalta, se 
korozijska hitrost po podhlajevanju poveča.  
Jekla B so v primerjavi z A in C pridobljena s praškasto metalurgijo in imajo zaradi 
večje vsebnosti ogljika večjo prisotnost števila karbidov, le-ti pa so enakomerno 
razporejeni po opazovani površini. Število karbidov se še poveča, če jeklo te 
sestave kalimo pri nižjih temperaturah in popuščamo pri višjih, kar tudi pripomore 
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